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Verfahren zur Herstellung von Metallsalzen der Trifluormethansulfonsaure 
und deren Verwendung als Veresterungskatalysatoren. 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metallsalzen der Trifluor- 
methansulfonsaure durch Umsetzung von Trifluormethansulfonsaure mit einem 
Metallalkoholat und deren Verwendung als Veresterungskatalysator bzw. Umeste- 
rungskatalysator zur Herstellung von Hydroxycarbonsaureestern. 

Die Trifluormethansulfonsaure (CF3SO3H) ist eine der starksten organischen Sau- 
ren. Ihre Protonierungskraft ist starker als Schwefelsaure. Ihre Metallsalze, die Me- 
tall-Perfluormethansulfonate oder auch Metalltriflate, sind als Feststoff oder in L6- 
sung verfiigbar. 

Die haufigsten Anwendungsbereiche von Metallverbindungen der Trifluormethansulfon- 
saure sind der Einsatz als Katalysator bei der Polymerisation von aromatischen Alkenen, 
von aromatischen Monomeren, bei der elektrophilen Polymerisation von 1,3-Pentadien] 
der kationischen Ringoffhungspolymerisation von Tetrahydrofuran, bei der Michael 
Reaktion von O - silylierten Ketenacetalen mit alpha,beta-ungesattigten Estern. Weitere 
Anwendungsgebiete sind Aldol- und Friedel-Crafts-Reaktionen. 

Aus der US 4,219,540 ist die Herstellung von Metallsalzen der Trifluormethansul- 
fonsaure und deren Verwendung in Antiperspirantien bekannt. Das Aluminiumsalz 
der Trifluormethansulfonsaure wird hergestellt, indem man die Trifluormethansul- 
fonsaure bei Raumtemperatur zu einer wassrigen Aufschlammung von Bariumcar- 
bonat gibt und das Gemisch riihrt, filtriert und Wasser bei Unterdruck und erhohter 
Temperatur abzieht und trocknet. Das erhaltene Bariumtrifluormethansulfonat wird 
erneut in Wasser gelost, geriihrt und bei Raumtemperatur mit in Wasser gelostem 
Aluminiumsulfat versetzt. Nach Aufheizen, wird filtriert und das Filtrat mit Kohle 
entfarbt, erneut filtriert und Wasser bei Unterdruck und erhohter Temperatur ausge- 
trieben und getrocknet. In ahnlicher Weise wurden fur die Seltenerden-Metalle Ce, 
La sowie die Nd-Pr-Legierung Didym [Neodym-Praeseodym-Legierung] die 
entsprechenden Triflate hergestellt. 



Nachteilig ist die sehr aufwandige Gewinnung des Metalltriflates und die 
Ausbeute in Bezug auf die eingesetzte Trifluormethansulfonsaure. 



Im Vergleich zu dem oben beschriebenen Verfahren fiihrt das erfindungsgemaBe 
Herstellungsverfahren unter anderem zu folgenden Verbesserungen: 

- einfachere Synthese, 

- hohe Ausbeuten, 

- kein Anfall von Salzen als abfallbildende Nebenprodukte und 

- hohere Reinheit in Bezug auf Fremdmetallionen, da keine Fremdmetallverbin- 
dungen zur Synthese eingesetzt werden. 

So ergeben sich fur die erfindungsgemaBen Aluminiumtriflate / Aluminiumalkoho- 

lattriflate unabhangig voneinander folgende Reinheiten 

fur Na und Fe, jeweils kleiner 100 ppm 
fur Ba, Pb, Ni, Ti, Va und Zn, jeweils kleiner 10 ppm 
fur As, Co, Hg, Mn, Sb, Se, Sn und Ta, jeweils kleiner 1 ppm 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung 
von Metallsalzen der Trifluormethansulfonsaure durch Umsetzung von Trifluor- 
methansulfonsaure CF3SO3H mit einem Metallalkoholat, gegebenenfalls in einem 
Lose- / Verdunnungsmittel bei einer Temperatur von -40°C bis +100°C, vorzugs- 
weise 0°C bis 80°, wobei das Metall (M) Li, Na, K, Ba, Mg, Ca, Al, In, Sn, Sc, Y, 
La, Ti, Zr, Fe, Cu, Ag oder Zn , vorzugsweise Al, Ti oder Zr, ist und die Alkoholat- 
Gruppe(n) des Metallalkoholats, bezogen auf eine Gruppe, 1 bis 28 Kohlenstoff- 
atome, vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatome, sowie ggf. weiterhin Hydroxy- 
Gruppen (C-OH), Etherbindungen (C-O-C) und/oder mehr als eine Alkoholat- 
Bindung (M-O-) aufweist. 

Im Sinne der Erfindung sind Metalltriflate (Metallsalze der Trifluormethansulfon- 
saure) Verbindungen, welche zumindest eine Trifluormethansulfonsaure-Gruppe 
aufweisen. 

Das Metalltriflat kann neben zumindest einer Sauregruppe auch eine Alkoho- 
latgruppe mit 1 oder 2 Bindungen (2- zahniger Ligand) mit dem Metall und dariiber 
hinaus ggf. Ether- und/oder freie Hydroxygruppen aufweisen. 

Vorzugsweise hat das Metallsalz der Trifluormethansulfonsaure folgende Struktur, 

(CF 3 S0 3 ) m M (OR) n 

worin 

(m+n) in der Summe der Wertigkeit des Metallkations entsprechen und m 



mindestens 1 ist, vorzugsweise entspricht m der Wertigkeit des Metalls, 
R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 28, vorzugsweise 2 bis 8, Koh- 

lenstoffatomen ist, der ggf. 1 bis 8 Ether- Gruppen, insbesondere 1 bis 3 
Ether- Gruppen, und/oder 1 bis 4 Hydroxygruppen aufweist, Wasserstoff 
ist, vorzugsweise, soweit zumindest ein R nicht Wasserstoff ist, und R 
fur jedes n verschieden sein kann, und 
M Li, Na, K, Ba, Mg, Ca, Al, In, Sn, Sc, Y, La, Ti, Zr, Fe, Cu, Ag oder Zn, 

vorzugsweise Al, Ti oder Zr ist. 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren sind durch Zugabe von CF3SO3H zu Me- 
tall-Alkoxiden auf iiberraschend einfache Weise Metalltriflate hoher Reinheit, ge- 
lost oder als fester Reinstoff, herstellbar. Freiwerdender Alkohol wird nach oder 
wahrend der Zugabe der Trifluormethansulfonsaure ausgetrieben. 

Die Zielsubstanz kann durch Extraktion mit Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt 
werden. Die Metalltriflate aufweisend zumindest eine Alkoholgruppe sind im Un- 
terschied bei einer Kettenlange von groBer 4 Kohlenstoffatomen der Alkoholgruppe 
haufig wasserunloslich und konnen hierdurch von dem wasserloslichen Produkt- 
bzw. Uberschussalkohol abgetrennt werden. Bei der Hydrolyse entstehender Alko- 
hol oder als Verdunnungsmittel eingesetzter Alkohol kann durch Phasentrennung 
abgetrennt werden, wenn es sich um wasserunlosliche Alkohole handelt (>= C4, 
vorzugsweise >= C5). 

Nach einer weiteren Gegenstand der Erfindung konnen die Metalltriflate, wie sie 
u.a. oben beschrieben sind, als Katalysatoren zur Synthese von Hydroxycarbonsau- 
reestern unter Umsetzung von Hydroxycarbonsauren mit Alkoholen bzw. zu deren 
Umesterung eingesetzt werden. 

Es sind zahlreiche Wege zur Herstellung von Hydroxycarbonsaureestern, insbeson- 
dere von Milchsaureestern, beschrieben. Eine Variante ist die direkte Veresterung 
der Hydroxycarbonsaure mit Alkoholen bei erhohter Temperatur ohne Katalysator- 
zusatz gemafi der EP 0 287 426. Hierbei wird zur Darstellung optisch aktiver 
Milchsaureester die Umsetzung bei Temperaturen von 90 bis 140 °C unter Einsatz 
von Alkoholen mit bis zu zwolf Kohlenstoffatomen durchgefuhrt. Da dieses Ver- 
fahren nur quasikontinuierlich lauft, ist der apparative Aufwand sehr hoch. 
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Gangigerweise werden bei der Veresterung protonensaure oder lewissaure Kataly- 
satoren emgesetzt. Diese Katalysatoren sind oftmals Protonensauren wie Salzsaure 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Methansulfonsaure^-Toluolsulfonsaure oder saure 
Ionenaustauscher. Neben den Protonensauren, die oftmals Probleme durch Korrosi- 
on verursachen, sind auch Lewissauren als Veresterungskatalysatoren bekannt z B 
unter Einsatz von Metallhalogeniden oder stark sauren Styrolharze in Verbindung 
mit der Lewissaure A1C1 3 . 

Bei den meisten der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren der Vereste- 
rung wird das bei der Reaktion entstehende Wasser durch Azeotrop-Destillation mit 
Hilfe ernes Schleppmittels aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Hierfur werden 
i.d.R. ahphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 

Uberraschend wurde gefunden, dass Hydroxycarbonsaureester durch direkte Ve- 
resterung von Hydroxycarbonsauren mit Alkoholen in Gegenwart von Metalltriflat- 
Katalysatoren erhaltlich sind, die zudem eine ungewohnlich hohe Aktivitat aufwei- 
sen. Die Reaktionszeiten sind auch bei Einsatz geringer Katalysatormengen kurz Je 
nach emgesetztem Alkohol liegen die Reaktionszeiten i.d.R. bei 5 bis 14 Stunden. 

Nach einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Metalltriflate wie 
sie oben beschrieben sind, als Katalysatoren zur Umesterung von Hydroxycarbon- 
saureestem eingesetzt. 

Die Metalltriflate mit zumindest einer Trifluormethansulfonsauregruppe werden 
hierbex mit Hydroxycarbonsaureestern, vorzugsweise unter Erhitzen, mit einem 
Alkohol und/oder einer weiteren Hydroxycarbonsaureester in Kontakt gebracht In 
der Regel werden Alkohole eingesetzt, welche hoher sieden, als der im Ester ge- 
bundene Alkohol, so dass der niedriger siedende Alkohol aus dem 
Reaktionsgemisch ausgetrieben wird. Hierbei werden bevorzugt als Metallkompon- 
nete der Metalltriflate Li, Na, K, Ba, Mg, Ca, Al, In, Sn, Sc, Y, La, Ti, Zr, Fe, Cu, Ag 
oder Zn, besonders bevorzugt Al, Ti oder Zr eingesetzt. 

Die bei der Veresterung und Umesterung eingesetzten Alkohole bzw. Alkohola- 
tgruppen konnen verzweigt, geradkettig, gesattigt, ungesattigt, aromatisch, primar 
sekundar oder tertiar sein und weisen vorzugsweise 1 bis 28 Kohlenstoffatome und 
ggf. 1 bis 8 Ethergruppen oder 1 bis 5 weitere Hydroxy grupp en auf. Die umgesetz- 



ten aliphatischen und aromatischen Hydroxycarbonsaureester enthalten jeweils 
mindestens eine Hydroxygruppe (-OH) und eine Carbonsaureestergruppe (-COO-). 

Die Veresterung und Umesterung kann bei Temperaturen von 60 bis 250 °C und 
Drucken von 0,05 bis 40 bar durchgefuhrt werden. Das Molverhaltnis des einge- 
setzten Alkohols zu den Estergruppen der eingesetzten Hydroxycarbonsaureester 
betragt vorzugsweise 0,5 bis 2,0 und der Katalysator wird bevorzugt zu 0,02 bis 
1,0 Gew.-°/o, bezogen auf den umzusetzenden Hydroxycarbonsaureester eingesetzt. 

Die Aufarbeitung des durch Umesterung hergestellten Hydroxycarbonsaureesters . 
kann durch Destination bei Temperaturen im Bereich von 60 °C bis 250 °C und 
Drucken von 1 hPa bis 1013 hPa oder durch Strippen mit Wasserdampf bei Tempe- 
raturen von 120 °C bis 200 °C und Drucken von 1 hPa bis 1013 hPa durchgefuhrt 
werden, wobei die Aufarbeitung entweder direkt aus dem Rohprodukt oder nach 
Entfernung des Katalysators und Filtration des Rohproduktes erfolgen kann. Bei 

* 

einer destillativen Aufarbeitung kann der Katalysator mit Aktivkohle, Aluminium- 
hydroxid oder Aluminiumsilikat vor der Destination durch Adsorption entfernt 
werden oder im Sumpfprodukt verbleiben und in den Prozess rezykliert werden. 

Katalysatoren, die in der Veresterungsreaktionen eingesetzt werden, konnen auch 
als Katalysatoren fur die Umesterungen verwendet werden. 

Die Metalltriflate sind sowohl in Reinform, als auch in Losung einfach und prob- 

lemlos zu handhaben. Die Verbindungen sind stabil und stellen keine besonderen 

Anforderungen an die Lagerung. Bei der Handhabung sind die iiblichen MaBnah- 

men fur den Umgang mit reizenden Stoffen zu beachten. Es werden hohe Ausbeu- 

ten an Hydroxycarbonsaureestern bei gleichzeitig guter Selektivitat erreicht 5 wobei 

\ibliche Nebenprodukte, wie die durch Reaktion der Hydroxycarbonsauren unter- 

einander gebildeten Oligo- und Poly(hydroxycarbonsaure)ester, zu weit geringeren 

Anteilen, verglichen mit der Verwendung herkommlicher Katalysatoren, entstehen. 

Uberdies konnen diese in die Umsetzung zuruckgefuhrt werden, um mit einem 

Uberschuss an Alkohol zu den einfachen Hydroxycarbonsaureestern umgeestert zu 
werden. 

Ein groBer Vorteil der Metalltriflate gegeniiber den Protonensauren als Katalysator 
ist die geringe Neigung zur Korrosion. Sie liegt um einen Faktor > 10 unter dem 



einer Reaktionsmischung mit dem gleichen Anteil an Schwefelsaure als Katalysa- 
tor. 



Die Metalltriflate konnen als Feststoff oder in Losung durch Umsetzung der Saure 
mit einem Metallalkoholat, wie oben beschrieben, auf einfache Weise hergestellt 
werden. Hierbei ist es insbesondere von Vorteil, dass auch nicht aufgereinigte Re- 
aktionsprodukte, enthaltend z.B. geeignete Alkohole, unmittelbar in der Vereste- 
rungsreaktion eingesetzt werden konnen. 



Es sind aber auch andere Verfahren bekannt, nach denen Aluminium- oder Selten- 
erdenmetall-Salze der Trifluormethansulfonate zuganglich sind, z.B. aus den ent- 
sprechenden Metallcarbonaten nach der oben bereits zitierten US 4,219,540. 

Die Metalltriflate besitzen eine hohe Lewissaureaktivitat und sind in wasserigen 
Medien stabil. Sie kommen daher fur eine Vielzahl organischer Reaktionen in Fra- 
ge 5 bei denen Wasser in den Ausgangsmaterialen enthalten ist, als Reaktionspro- 
dukt gebildet wird oder als Losemittel bzw. in Mikroemulsionen verwendet wird. 
So eigenen sich die erfindungsgemaBen Metalltriflate im Allgemeinen insbesondere 
fur Reaktionen in protischen Medien. 



Hydroxycarbonsauren im Sinne dieser Erfindung sind Hydroxycarbonsauren, wel- 
che jeweils zumindest eine Alkoholfunktion (-OH) und eine Carbonsaurefunktion 
(COOH einschlieMich COO) enthalten. 



Fur die vorliegende Erfindung sind insbesondere folgende Hydroxycarbonsauren 
als Eduktverbindungen sowohl fur die Veresterungsreaktion als auch die Umeste- 
.rungsreaktion geeignet: Glykolsaure, Milchsaure N p-Hydroxypropionsaure, a-,- fo- 
und y-Hydroxybuttersaure, Apfelsaure, Weinsaure, Citronensaure, Mandelsaure und 
Salicylsaure. Diese Hydroxycarbonsauren werden mit primaren, sekundaren und tertia- 
ren, geradkettigen und verzweigten, Alkoholen mit einer Kettenlange von 1 bis 28 Koh- 
lenstoffatomen umgesetzt. Als Katalysatoren werden Metall-Salze der Trifluormethan- 
sulfonsaure (Triflate) eingesetzt. Als Metalle finden dabei Verwendung Li, Na, K, Ba, 
Mg, Ca, Al, In, Sn, Sc, Y, La, Ti, Zr, Fe, Cu, Ag und Zn. 

* 

Die Hydroxycarbonsaureester der oben genannten Sauren finden vielseitige Ver- 
wendung. Die Ester der Milchsaure mit Ethanol und «-Butanol (Ethyllactat und n- 



Butyllactat) werden u.a. als umweltfreundliche Zusatze in Losemittelformulierun- 
gen fur Farben und in Reinigungsmittelformulierungen fur die Halbleiterindustrie 
verwendet. Sie dienen dort zum Beispiel zur Entfernung von Fotolacken von 
Platinen. Beide Ester haben aufierdem die Zulassung der FDA als Zusatzstoff in der 
Nahrungsmittelindustrie. Auch die Ester anderer Alkohole mit einer hoheren An- 
zahl an Kohlenstoffatomen finden auf diesen Gebieten oder in der Kosmetikindust- 
rie Verwendung. Vor allem Cetyllactat wird in den USA in einer Vielzahl kosmeti- 
scher Formulierungen verwendet. Die/ Ester der Citronensaure mit Alkoholen und 
Alkoholgemischen, vornehmlich mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen, werden haupt- 
sachlich als Weichmacher fur Polymere eingesetzt. Die Ester anderer Hydroxycar- 
bonsauren haben potentiell die gleichen Anwendungsgebiete. 

Versuchs beispiel 



A Herstellung von Metalltriflaten 



Die Versuche wurden in einem 1000 ml Reaktionskolben aus Glas, ausgestattet mit 
einem Thermometer, einem Destillationsaufsatz, Tropftrichter und Ruhrer sowie 
einer Vakuumdestillationseinrichtung mit Kuhlfallen, durchgefuhrt. Zur Abfuhrung 
der Reaktionswarme wurde das Reaktionsgefafi mit Hilfe eines Eisbades gekiihlt. 

Beispiel Al: Herstellung von Aluminium-tris-trifluormethansulfonat in Isotrideca- 
nol 



Th einem" Re"aktionskblben wurden 21,44 g Aluminium-tri-isopropylat und 193~86 g 
Isotridecanol vorgelegt und 45,02 g Trifluormethansulfonsaure bei Raumtemperatur 
(25°C) unter starkem Riihren innerhalb ca. 1 h mittels Tropftrichter zudosiert. Das 
Reaktionsgefafi wurde stetig gekiihlt, so dass die Sumpftemperatur 40°C nicht fi- 
berstiegT-Arischliefiend wurde ein Vakuum von 100 mbar angelegt und das Produkt 
innerhalb von ca. 45 Minuten auf 1 10°C aufgeheizt. Gleichzeitig wurde der Druck 
auf 50 mbar abgesenkt und das Co-Produkt Isopropanol wurde abdestilliert. Im 
Kolben verblieb Aluminium-tris- trifluormethansulfonat (CF 3 S0 3 ) 3 A1 in Losung. 

Beispiel A2: Herstellung von Aluminium-tris-trifluormethansulfonat in Isopropa- 
nol 

In dem Reaktionskolben wurden 10,72 g Aluminium-tri-isopropylat und 87,93 g 
Isopropanol vorgelegt und 22,5 g Trifluormethansulfonsaure bei Raumtemperatur 
(25°C) unter starkem Riihren innerhalb ca. 1 h mittels Tropftrichter zudosiert. Das 



8 

ReaktionsgefaB wurde stetig gekiihlt, so dass die Sumpftemperatur 40°C nicht ii- 
berstieg. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur ge- 

riihrt. Im Kolben verblieb Aliiminium-tris-trifluormethansulfonat A1(CF 3 S0 3 )3 in 
Isopropanol. 

Beispiel A3: Herstellung von Zirkonium-tetrakis-trifluormethansulfonat in Isotri- 
decanol 

In dem Reaktionskolben wurden 40,2 g Zirkonium-tetra-n-butylat und 305,08 g 
Isotridecanol vorgelegt, dazu wurde 60,03 g Trifluonnethansulfonsaure bei Raum- 
temperatur (25°C) unter starkem Rubxen innerhalb ca. 1 h mittels Tropftrichter zu- 
dosiert. Das ReaktionsgefaB wurde stetig gekiihlt, so dass die Sumpftemperatur 
40°C nicht uberstieg. AnschlieBend wurde das Produkt unter Vakuum von 100 
mbar innerhalb von ca. 45 Minuten auf 1 1 0°C aufgeheizt. Gleichzeitig wurde der 
Druck auf 50 mbar abgesenkt und das Co-Produkt n-Butanol wurde abdestilliert. Im 
Kolben verblieb Zirkonium-tetrakis-trifluormethansulfonat Zr(CF 3 S0 3 ) 4 in Losung. 

Beispiel A4: Herstellung von Aluminium- tris-trifluormethansulfonat, losemittelfrei 
In dem Reaktionskolben wurden 2 1 ,4 g Aluminium-tri-isopropylat und 64,4 g Xy- 
lol vorgelegt und am Rotations verdampfer unter einem Vakuum von 500 mbar auf 
70°C aufgeheizt. 45,0 g Trifluonnethansulfonsaure wurde innerhalb von 60 min. 
zudosiert und Xylol und Co- Produkt Isopropanol bei 98°C und 400 mbar abgezo- 
gen. Im Kolben verblieb Aluminium-tris-trifluormethansulfonat A1(CF 3 S0 3 ) 3 als 
Feststoff .JEs wurden mittels AAS Metallverunrei nigu ngen er mittelt, die die in der 
Beschreibungseinleitung genannten Grenzwerte unterschreiten. 

B Herstellung von Hydroxycarbonsaureestern unter Metalltriflat Katalyse 

Herstellung von Milchsaureestern (Lactaten) 

Nachfolgend wird beschrieben, wie durch direkte Umsetzung von Hydroxycarbon- 
sauren mit Alkoholen unter Verwendung von Metalltriflaten als Katalysatoren 
Hydroxycarbonsaureester zuganglich sind. Dabei wurde entweder der Alkohol oder 
die Saure im Uberschuss (bis zu 100 %) eingesetzt. Das bei der Reaktion entstan- 
dene Wasser wurde durch Azeotropdestillation mit einem Schleppmittel aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt. Als Schleppmittel dienten aliphatische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe oder Dialkylether. 
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Die Reaktionen zur Herstellung der Milchsaureester wurde in einem 2 1 Glaskol- 
ben, versehen mit einer Kolonne (Sulzerpackungen aus Edelstahl), einer Kapillare 
zur Stickstoffeinleitung, einem Tropftrichter sowie einem PT100 Thermofuhler, 
durchgefiihrt. Auf dem Kolonnenkopf befand sich ein Wasserabscheider mit Riick- 
flusskuhler. Zum Beheizen wurde ein Heizpilz verwendet. Die verwendeten Reakti- 
onsbedingungen lagen je nach eingesetztem Alkohol in einem Temperaturbereich von 40 
bis 1 80°C und einem Druckbereich von 0,2 bis 10 bar. 

Beispiel Bl: Herstellung von Milchsaureethylester 

In einem Reaktionskolben wurden 563,0 g Milchsaure (80 Gew.-% in Wasser, d.h. 
bezogen auf Milchsaure und eingesetzt als 80 Gew.-% Losung in Wasser), 460,7 g 
Ethanol und 2,3 g Al(OTf) 3 (in 9g Isotridecanol, d.h. bezogen auf Al(OTf) 3 und 
eingesetzt als 20 Gew.-% Losung in Isotridecanol), vorgelegt. Der Wasserabschei- 
der wurde mit Diisopropylether, welcher als Schleppmittel diente, gefullt. Weitere 
300 g Diisopropylether wurden in den Kolben gegeben. Der Sumpf wurde auf 80 
bis 90°C aufgeheizt, so dass ein guter Ruckfluss entstand und entstehendes Wasser 
azeotrop bei einer Kopftemperatur von 62°C ausgetragen wurde. Der Reaktionsver- 
lauf wurde anhand der Saurezahl verfolgt. Es wurde bis zu einer Saurezahl < 2 mg 
KOH/g verestert. Diese war nach 12 h erreicht, womit fur die Hydroxycarbonsaure 
ein Umsatz von groBer 99 % erreicht war. Die Ausbeute fur das Ethyllactat betrug 
grofier 88 %. Der Di-Milchsaureethylester wurde in 11 % Ausbeute gebildet. Das 
Rohprodukt wurde zum Entfernen der Restsaure und des Katalysators mit Ca(OH) 2 
neutralisiert und filtriert. Aus dem Filtrat wurde Schleppmittel und Uberschussal- 
-koho-l-demfflMv-ehTfernra^ 
rend destilliert. 



Beispiel B2: Herstellung von Milchsaureethylester 

In einem Reaktionskolberi wurden 563,0 g Milchsaure (80 Gew.-% in Wasser) vor- 
gelegt und unter reduziertem Druck bei erhohter Temperatur innerhalb von 30 min 
ein Teil des Wassers abgezogen, so dass die Milchsaure als ca. 95 %-ige Losung 
vorlag. Es wurden 460,7 g Ethanol und 2,3 g Al(OTf) 3 (in 9g Isotridecanol) 
zugegeben. Der Wasserabscheider wurde mit Diisopropylether, welcher als 
Schleppmittel diente, gefullt. Weitere 300 g Diisopropylether wurden in den Kol- 
ben gegeben und der Sumpf auf 80 bis 90°C aufgeheizt, so dass ein guter Ruckfluss 
entstand und das entstehende Wasser azeotrop bei einer Kopftemperatur von 62°C 
ausgetragen werden konnte. Der Reaktionsverlauf wurde anhand der Saurezahl ver- 
folgt. Es wurde bis zu einer Saurezahl von kleiner 2 mg KOH/g verestert. Diese 
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wurde einschliefilich der Trocknung der Milchsaure nach 9,5 h erreicht. Der Um- 
satz an Milchsaure betrug groBer 99 %. Die Ausbeute fur das Ethyllactat betrug 
groBer 87 %, der Di-Milchsaureethylester wurde in 12 % Ausbeute gebildet. Die 
Aufarbeitung des Rohproduktes erfolgte analog zu Beispiel Bl. 

Beispiel B3: Herstellung von Milchsaurebutyl ester 

Im Reaktionskolben wurden 563,0 g Milchsaure, bezogen auf Milchsaure und ein- 
gesetzt als 80 Gew.-% Losung in Wasser, 741,2 g »-Butanol und 2,3 g Al(OTf) 3 (in 
9g Isotridecanol) vorgelegt. Der Wasserabscheider wurde mit Diisopropylether, 
welches als Schleppmittel diente, gefullt. Weitere 300 g Diisopropylether wurden 
in den Kolben gegeben. Der Sumpf wurde auf 90 bis 120°C aufgeheizt, so dass ein 
guter Riickfluss entstand und das entstehende Wasser azeotrop bei einer Kopftem- 
peratur von 66°C ausgetragen wurde. Der Reaktionsverlauf wurde anhand der Sau- 
rezahl verfolgt und bis zu einer Saurezahl von kleiner 2 mg KOH/g verestert. Diese 
war nach 6 h erreicht, womit fur die Hydroxycarbonsaure ein Umsatz von groBer 99 
% erreicht war. Die Ausbeute fur das Ethyllactat betrug groBer 95 %, der Di- 
Milchsaurebutylester wurde in ca. 4 % Ausbeute gebildet. . Die Aufarbeitung des 
Rohproduktes erfolgte analog zu Beispiel B 1 . 

* 

Herstellung von Citronensaureestern (Citraten) 

Die Reaktionen zur Herstellung von Citronensaureestern wurden in einem 2 1 Glas- 
kolben, versehen mit einer Kolonne (Raschig-Ringe aus Edelstahl), einer Kapillare 
zur Stickstoffeinleitung, jjinem Tropftrichter s owie ein em PT100 Thermofuhler, 
-^urchgefuhrt. ^ Auf _ de^Kolonn"enkopfTefand "sich ein Wasserabscheider mit Ruck- 
flusskuhler. Zum Beheizen wurde ein Heizpilz verwendet. Die Reaktionstemperatur 
lag in einem Bereich von 80 bis 180°C und einem Druckbereich von 0,2 bis 2 bar. 

BeispierB4"rHerstellung eines Citronensaureesters mit einem Gemisch linearer 
C6/C8-Alkohole, Katalysator Al(OTf) 3 

In einem Reaktionskolben wurden 384,2 g Citronensaure, 1048,4 g C6/C8-Alkohol 
und 1,2 g Al(OTf) 3 (in 4,5 g Isotridecanol) vorgelegt. Der Alkohol diente gleichzei- 
tig als Schleppmittel fur das Wasser. Der Sumpf wurde bei reduziertem Druck auf 
1 10°C aufgeheizt, so dass ein guter Riickfluss entstand und das entstehende Wasser 
azeotrop bei einer Kopftemperatur von 80°C ausgetragen wurde. Der Reaktionsver- 
lauf wurde iiber die Saurezahl verfolgt und bis zu einer Saurezahl von 0,6 KOH/g 
verestert, die nach 9 h erreicht war. Der Umsatz der Citronensaure betrug somit 
groBer 99 %. Das Reaktionsgemisch wurde mit einer auf die Saurezahl bezogenen 
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aquimolaren Menge NaOH gelost, in 1 % Wasser (bezogen auf die Einwaage) fur 
20 min bei 40°C neutralisiert und anschlieBend iiber 15 bis 20 min bei reduziertem 
Druck und einer Temperatur bis zu 80°C getrocknet. Das Rohprodukt wurde zur 
Entfernung des iiberschiissigen Alkohols an einer Laborstrippapparatur mit Was- 
serdampf bei 135 bis 195°C gestrippt. 

Beispiel B5: Herstellung eines Citronensaureesters mit einem Gemisch linearer 
C6/C8-Alkohole , Katalysator Zr(OTf) 4 

In einem Reaktionskolben wurden 864,5 g Citronensaure, 2358,8 g C6/C8-Alkohol 
und 1,3 g Zr(OTf) 4 (in 5,1 g Isotridecanol) vorgelegt. Der Alkohol diente gleichzei- 
tig als Schleppmittel. Der Sumpf wurde bei reduziertem Druck auf 110°C aufge- 
heizt, so dass ein guter Riickfluss entstand und das entstehende Wasser azeotrop bei 
einer Kopftemperatur von 80°C ausgetragen werden konnte. Der Reaktionsverlauf 
wurde iiber die Saurezahl verfolgt und bis zu einer Saurezahl von 0,6 mg KOH/g 
gefuhrt, die nach 14 h erreicht war. Der Umsatz der Citronensaure betrugt somit 
groBer 99 %. Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel B4. 

Beispiel B6: Herstellung eines Citronensaureesters mit einem Gemisch linearer 
C6/C8-Alkohole, Katalysator Sn(OTf) 2 

In einem Reaktionskolben wurden 384,2 g Citronensaure, 1048,4 g C6/C8-Alkohol 
und 0,1 g Sn(OTf) 2 (in 0,4 g Isotridecanol) vorgelegt. Der Alkohol diente gleichzei- 
tig als Schleppmittel fur das Wasser. Der Sumpf wurde bei reduziertem Druck auf 
135°C aufgeheizt, so dass ein guter Riickfluss entstand und das entsteh ende Wasser 
azeotrop bei einer Kopftemperatur von 100°C ausgetragen werden konnte. Der Re- 
aktionsverlauf wurde iiber die Saurezahl verfolgt und bis zu einer Saurezahl von 
0,5 mg KOH/g gefuhrt, die nach 5 h erreicht ist. Der Umsatz der Citronensaure be- 
trug somit > 99 %. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu Beispiel B4. 

Die Apparatur zur Herstellung der Weinsaureester und Apfelsaureester entsprach 
der zur Herstellung der Citronensaureester verwandten. 

Beispiel B7: Herstellung von Weinsauredialkylester mit C6/C8- Alkohol 
Im Kolben wurden 450,3 g Weinsaure, 1084,5 g C6/C8-Alkohol und 1,8 g Al(OTf) 3 
(in 7,2 g Isotridecanol) vorgelegt. Der Wasserabscheider wurde mit Cyclohexan, 
welches als Schleppmittel diente, gefullt. Weiteres Cyclohexan wurde in den Kol- 
ben gegeben. Der Sumpf wurde unter reduziertem Druck' auf 80 bis 120°C aufge- 
heizt und das entstehende Wasser azeotrop ausgetragen. Der Reaktionsverlauf wur- 
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de anhand der Saurezahl verfolgt und bis zu einer Saurezahl < 1 mg KOH/g ge- 

fuhrt, die nach 8 bis 10 h erreicht war, was einem Umsatz groBer 99 % in Beug auf 

die Hydroxycarbonsaure entspricht. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu Beispiel 
B4. 



Beispiel B8: Herstellung von Apfelsauredialkylester mit C6/C8-Alkohol 
In einem Reaktionskolben wurden 402,3 g Apfelsaure, 1084,5 g C6/C8-Alkohol 
und 1,6 g Al(OTf) 3 (in 6,4 g Isotridecanol) vorgelegt. Der Wasserabscheider wurde 
mit Cyclohexan, welches als Schleppmittel diente, gefullt. Weiteres Cyclohexan 
wurde in den Kolben gegeben und der Sumpf unter reduziertem Druck auf 80 bis 
120°C aufgeheizt und das entstehende Wasser azeotrop ausgetragen. Der Reakti- 
onsverlauf wurde anhand der Saurezahl verfolgt und bis zu einer Saurezahl kleiner 
1 mg KOH/g verestert. Diese war nach 8 bis 1 0 h erreicht, womit fur die Hydroxy- 
carbonsaure ein Umsatz groBer 99 % erreicht war. Die Aufarbeitung erfolgte ana- 
log zu Beispiel B4. 

Umesterung von Milchsaureestern (Lactaten) 

In den folgenden Beispielen werden Umsetzungen beschrieben, nach denen 
Hydroxycarbonsaureester in Gegenwart von Metalltriflaten als Katalysatoren und 
Alkoholen umgeestert werden. Dabei wird der Alkohol im Uberschuss (bis zu 100 mol- 
%) eingesetzt. Der bei der Reaktion freiwerdende niedriger siedende Alkohol wird 
destillativ aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

"Die Reaktionen zur Umesterung von Milchsaureestern wurden in einem 1 1 Glaskolben, 
versehen mit einer Kolonne (gefullt mit 6 mm Raschigringen) und einem Kolonnenkopf, 
einer Kapillare zur Stickstoffeinleitung sowie einem PT100 Thermofuhler durchgefuhrt. 
Zum Beheizen wurde ein Heizpilz verwendet. Die verwendeten Reaktionsbedingungen 
lageh in einem Temperaturbereich von 60 bis 240 °C und einem Druckbereich von 0,05- 
10 bar. 

Beispiel CI: Umesterung von Milchsaureethylester mit n-Butanol und Al(OTf) 3 
Im Kolben wurden 118,1 g (1,0 mol) Ethyllactat und 148,2 g (2,0 mol) n-Butanol vor- 
gelegt und 0,6 g (2,5 mmol) Al(OTf) 3 als 20 %ige Losung in n-Butanol zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf ca. 120 °C erhitzt. Das bei der Reaktion entstehende Etha- 
nol wurde uber Kopf abgezogen. Im Verlauf der Reaktion wurde die Sumpftemperatur 
schrittweise bis auf etwa 140 °C angehoben. Der Anstieg der Kopftemperatur vom Sie- 
depunkt des reinen Ethanols zum Siedepunkt des reinen n-Butanols zeigte das Ende der 
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Reaktion an. Der Reaktionsverlauf wurde zusatzlich mittels GC verfolgt. Zur Aufarbei- 
tung des Rohproduktes wurde der Katalysator mit einem Adsorbens entfernt und das 
Rohprodukt filtriert. Danach erfolgte eine destillative Abtrennung des uberschussigen 
Alkohols und eine fraktionierte Destination des Reaktionsproduktes. 



Zeit [h] 


1,5 


3,0 


4,5 


6,0 


Umsatz Ethyllactat [%] 


75,8 


97,1 


99,8 


99,9 


Ausbeute rc-Butyllactat [%] 


70,9 


89,9 


90,8 


89,5 


Ausbeute Oligomere Ester [%] 


4,9 


7,2 


9,0 


10,4 


Selektivitat/ % 


93.5 


92.6 


91.0 


89.5 



Beispiel C2: Umesterung von Milchsaureethylester mit ra-Butanol und Zr(OTf)4 
Im Kolben wurden 1 18,1 g (1,0 mol) Ethyllactat und 148,2 g (2,0 mol) n-Butanol vorge- 
legt und 0,6 g (1,8 mmol) Zr(OTf) 4 in Form einer 20 %igen Losung in n-Butanol zuge- 
geben. Das Reaktionsgemisch wurde auf ca. 120 °C erhitzt. Das bei der Reaktion entste- 
hende Ethanol wurde iiber Kopf abgezogen. Im Verlauf der Reaktion wurde die Sumpf- 
temperatur schrittweise bis auf etwa 140 °C angehoben. Der Anstieg der Kopftemperatur 
vom Siedepunkt des reinen Ethanols zum Siedepunkt des reinen «-Butanols zeigte das 
Ende der Reaktion an. Der Reaktionsverlauf wurde zusatzlich mittels GC verfolgt. 



ZeitM . ... . 


1,0 


2,0 


3 7 0 - 


6,0 


Umsatz Ethyllactat [%] 


50,9 


78,4 


93,5 


99,6 


Ausbeute n-Butyllactat [%] 


46,6 


73,6 


87,7 


90,4 


Ausbeute ..OUgomere Ester [%.] . 


4,3 


4,8 - - 


5,8 


9,2 


Selektivitat/ % 


91.6 


93.8 


93.8 


90.8 



Beispiel C3: Umesterung von Milchsaureethylester mit wo-Propanol und Al(OTf) 3 
Im Kolben wurden 118,1 g (1,0 mol) Ethyllactat und 120,2 g (2,0 mol) wo-Propanol 
vorgelegt und 0,6 g (2,5 mmol) Al(OTf) 3 in Form einer 20 %igen Losung in iso- 
Propanol zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf ca. 90 °C erhitzt. Das bei der 
Reaktion entstehende Ethanol wurde uber Kopf abgezogen. Im Verlauf der Reaktion 
wurde die Sumpftemperatur schrittweise bis auf etwa 105 angehoben. Nach 6 Vi 
Stunden betrug der Umsatz an Ethyllactat etwa 25 %. Diese geringere Reaktionsge- 
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schwindigkeit ist vor allem auf die geringe Reaktionstemperatur und die schwierige 
destillative Abtrennung des Ethanols aufgrund der geringen Siedepunktsdifferenz zum 
^o-Propanol zuruckzufuhren. 

Beispiel C4: Umesterung von Milchsaure-feo-propylester mit rc-Butanol und Al(OTf) 3 
Im Kolben wurden 132,2 g (1,0 mol) wo-Propyllactat und 148,2 g (2,0 inol) n-Butanol 
vorgelegt und 0,66 g (2,8 mmol) Al(OTf) 3 als 20 %ige Losung in n-Butanol zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf ca. 125 °C erhitzt. Das bei der Reaktion entstehende 
wo-Propanol wurde uber Kopf abgezogen. Im Verlauf der Reaktion wurde die Sumpf- 
temperatur schrittweise bis auf etwa 145 °C angehoben. Der Anstieg der Kopftemperatur 
vom Siedepunkt des reinen w-o-Propanols zum Siedepunkt des reinen n-Butanols zeigte 
das Ende der Reaktion an. Der Reaktionsverlauf wurde zusatzlich mittels GC verfolgt 

Beispiel C5: Umesterung von Citronensaure-tri-rc-butylester mit 1-Hexanol und 
Zr(OTf) 4 

Im Kolben wurden 360,5 g Citronensaure-tri-«-butylester, 625,1 g 1-Hexanol und 1,8 g 
Al(OTf) 3 (20 % in Isotridecanol) vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde auf ca. 150 °C 
erhitzt. Das bei der Reaktion entstehende «-Butanol wurde fiber Kopf abgezogen. Im 
Verlauf der Reaktion wurde die Sumpftemperatur schrittweise bis auf etwa 180 °C an- 
gehoben. Das Rohprodukt wurde zur Entfernung des uberschussigen Alkohols an einer 
Laborstrippapparatur mit Wasserdampf bei 135 bis 195 °C gestrippt. 

Beispiel C6: Umesterung von Di-zso-propyltartrat mit 1-Hexanol und Al(OTf) 3 
Itn- Kolben wurden 234,3 g (1,0 mol) Di-/^-propyltartrat," 416,8 g T-Hexanol (4,0 mol) 

Und 1,17 ^/Im" ~ {r >0 %JrxJ— l-\-~^<^U^-i^ a w_ • — * -j £ 

3 ° V ~' ■ — ■ — s~ o — - — - -{jvaaxowr-YY uarx*.w-«-.__^^ 

ca. 100 °C erhitzt. Das bei der Reaktion entstehende z-Propanol wurde uber Kopf abge- 
zogen. Im Verlauf der Reaktion wurde die Sumpftemperatur schrittweise bis auf etwa 
120 °C angehoben. Das Rohprodukt wurde zur Entfernung des uberschussigen Alkohols 
an einer Laborstrippapparatur mit Wasserdampf bei 135 bis 195 °C gestrippt. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Metallsalzen der Trifluormethansulfonsaure auf- 
weisend 2umindest eine Trifluormethansulfonsauregruppe durch Umsetzung von Triflu- 
ormethansmfonsaure CF3SO3H mit einem Metallalkoholat gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Losemittels bei einer Temperatur von - 40°C bis +100°C, wobei das Metall Li, Na, 
K, Ba, Mg, Ca, Al, In, Sn, Sc, Y, La, Ti, Zr, Fe, Cu, Ag oder Zn, vorzugsweise Al, Ti 
oder Zr ist, und die Alkoholat-Gruppe(n) des Metallalkoholats, jeweils unabhangig 
voneinander, 1 bis 28 Kohlenstoffatome sowie ggf. weiterhin Hydroxy-Gruppen (- 
OH), Etherbindungen (C-O-C) und/oder mehr als eine Alkoholat-Bindung (M-O-) 
aufweist (/aufweisen). 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Metallsalz der Trifluormethansulfonsaure 

(CF 3 S0 3 ) m M (OR) n 

ist, worin 

(m+n) in der Summe der Wertigkeit des Metallkations entspricht und m mindestens 
. 1 ist, 

R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und ggf. Etherbin- 
dungen (C-O-C) ist oder Wasserstoff ist und R fur jedes n verschieden sein 
kann und 

M Mg, Ca, Al, Si, Sn, La, Ti, Zr, Cu oder Zn ist. 

3. Verfahren gemaB emem "der" 'v6rhe*rgehenden~^spruche^ dadurch ~ge- 
kennzeichnet, dass das Losemittel ein Alkohol, ein aliphatischer bzw. aroma- 
tische Kohlenwasserstoff, ein Ether, und/oder ein Keton, jeweils mit 2 bis 32 
Kohlenstoffatomen, oder Wasser oder deren Gemische ist. 

4. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Trifluormethansaure, ggf. mit einem Losemittel ver- 
dunnt, zu dem Metallalkoholat, ggf. mit einem Losemittel verdiinnt, gegeben wird. 

5. Verfahren gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Metallalkoholat, ggf. mit einem Losemittel verdiinnt, 
zur Trifluormethansaure, ggf. mit einem Losemittel verdiinnt, gegeben wird. 
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6. Verwendung von Metallsalzen der Trifluormethansulfonsaure aufweisend 
zumindest eine Trifmormethansulfonsauregruppe als Veresterungskatalysator zur 
Herstellung von Hydroxycarbonsaureestern durch Umsetzung von einer oder meh- 
reren Hydroxycarbonsauren mit einem oder mehreren Alkoholen. 

7. Verwendung gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Metallsalze der Trifluormethansulfonsaure Li, Na, K, Ba, Mg, Ca, Al, In, Sn, Sc, 

Y, La, Ti, Zr, Fe, Cu, Ag oder Zn als Metall aufweisen, vorzugsweise Al, Ti oder 
Zr. 

8. Verwendung gemafi zumindest einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Alkohole 1 bis 28 Kohlenstoffatome aufweisen und 
ggf. 1 bis 8 Ethergruppen und/oder 1 bis 5 weitere Hydro xygrupp en aufweisen. 

9. Verwendung gemafi zumindest einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Veresterung bei Temperaturen von 60 bis 250 °C und 
unabhangig hiervon bei Driicken von 0,2 bis 10 bar durchgefuhrt wird. 

10. Verwendung gemafi zumindest einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Veresterung in Gegenwart eines Schleppmittels 
durchgefuhrt wird und Wasser durch Azeotropdestillation ausgetrieben wird, wobei 
das Schleppmittel vorzugsweise ein aliphatischer Kohlenwasserstoff, ein aromati- 
^fa^KsMenwasserstoil, em DlSlkyletfieroder ein~ATkohol, vorzugsweise der lair 
Veresterung selbst eingesetzte Alkohol bzw. dessen / deren Gemisch ist. 

11. Verwendung gemafi zumindest einem der Anspriiche 6 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass das' Molverhaltnis des eingesetzten Alkohols zu den 
Carbonylgruppen der eingesetzten Hydroxycarbonsaure im Bereich 1 zu 0,5 bis 4,0 
liegt, vorzugsweise 1,0 bis 2,0. 

12. Verwendung gemafi zumindest einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator zu 0,05 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf 
die eingesetzte Hydroxycarbonsaure, eingesetzt wird. 
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13. Verwendung gemaB zumindest einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Veresterung durch Behandlung des Rohproduktes 
mit Metallalkoholaten, Alkali- oder Erdalkalihydroxiden abgebrochen wird und 
anschlieBend destillativ aufgearbeitet wird. 

14. Verwendung von Metallsalzen der Trifluormethansulfonsaure aufweisend 
zumindest eine Trifluormethansulfonsauregruppe als Umesterungs-Katalysator zur 
Herstellung von Hydroxycarbonsaureestern durch Umesterung eines Hydroxycarbon- 
saureesters mit mindestens einer Hydroxygruppe und mindestens einer 
Carbonsaureestergruppe (-COO) und ggf. freien Carbonsauregruppen mit einem Alko- 
hol und / oder einem anderen Ester, wobei zumindest ein Alkohol aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt wird. 

15. Verwendung gemafi Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Metallsalze der Trifluormethansulfonsaure Li, Na, K, Ba, Mg, Ca, Al, In, Sn, 
Sc, Y, La, Ti, Zr, Fe, Cu, Ag oder Zn als Metall aufweisen, vorzugsweise Al, Ti 
oder Zr. 

16. Verwendung gemafl zumindest einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die eingesetzten Alkohole 1 bis 28 Kohlenstoffatome 
aufweisen und ggf. 1 bis 8 Ethergruppen und/oder 1 bis 5 weitere Hydroxygruppen. 

17. Verwendung gemafi einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umesterung bei Temperaturen von 60 bis 250 °C und unab- 
hangig hiervon bei Drucken von 0,05 bis 10 bar durchgefuhrt wird. 

* 

18. Verwendung gemafi zumindest einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis des eingesetzten Alkohols zu den Es- 
tergruppen der umzusetzenden Hydroxycarbonsaureesters im Bereich 0,5 bis 2,0 liegt. 

19. Verwendung gemaB einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator zu 0,02 bis l,0,Gew.-%, bezogen auf den umzuset- 
zenden Hydroxycarbonsaureester, eingesetzt wird. 
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20. Verwendung gemafi einem der Anspriiche 6 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Aufarbeitung des Hydroxycarbonsaureesters durch Destination 
bei Temperaturen im Bereich von 60 °C bis 250 °C und Driicken von 1 hPa bis 1013 hPa 
oder durch Strippen mit Wasserdampf bei Temperaturen von 120 °C bis 200 °C und 
Drucken von 1 hPa bis 1013 hPa, erfolgt, insbesondere direkt aus dem Rohprodukt oder 
nach Entfernung des Katalysators und Filtration des Rohproduktes. 

21. Verwendung gemafi Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die 
destillative Aufarbeitung nach vorheriger Entfernung des Katalysators mit Aktivkohle, 
Aluminiumhydroxid oder Aluminiumsilikat erfolgt. 



19 



Zusammenfassung 

* 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Metallsalzen der 
Trifluormethansulfonsaure durch Umsetzung von Trifluormethansulfonsaure mit 
einem Metallallcoholat und deren Verwendung als Veresterungskatalysator bzw. 
Umesterungskatalysator zur Herstellung von Hydroxycarbonsaureestern. 
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